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Abstract

The cationic thiocarbene complex [Cp(CO)PMe,W=C(Ph)SMe)-
[BF,] adds the azide N;COOMe to the electron-rich metal carbon
double bond to yield the corresponding bicyclic system.

Carbinkomplexe des Typs Cp(CO)LM=CR (L = CO,
PMe;; M =Mo, W; R=Me, Ph, Tol, NEt,) [1-7]
addieren in einer stereo- und regioselektiv ver-
laufenden Reaktion elektronenarme Azide N;R’ (R’ =
CO,Me, CH,CO,Me) unter Ausbildung entsprechen-
der 3H-1,2,3,4-Triazametallol-Komplexe [8—10]. Dieses
Reaktionsverhalten der Metall-Kohlenstoff-Dreifach-
bindung gleicht somit weitgehend dem von P=C- [11-
13] und ausgewihlten C=C-Systemen [14-16). Neben
der gut untersuchten Reaktion mit Alkenen [16] gelin-
gen analoge 1,3-dipolare Cycloadditionen von Aziden
(N;Si(alkyl);) ebenfalls bei Sila-, Germa- und Stan-
naethenen bzw. Sila- und Germaiminen [17-20).

Wir berichten nun iiber die Addition des elektro-
nenarmen Azidoameisensduremethylesters [21] an die
Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung in [Cp(CO)PMe,-
W=C(Ph)SMe]BF,] 1 [22], bei welcher in nahezu
quantitativer Ausbeute der gelbe, diamagnetische Bicy-
clohexen-Komplex 2 gebildet wird.
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Im Infrarotlosungsspektrum (CH ;CN) von 2 duBert
sich die Uberbriickung der Wolfram—Carben-Einheit
in einer Verschicbung der Metallcarbonylschwingung
(2: 1993 vs, 1709 m cm 1) nach héheren Wellenzahlen.
Die dem eingefithrten CO,CHj-Rest zuzuordnende
Resonanz erscheint im fiir Estergruppierungen zu er-
wartenden Bereich [23].

Im 'H-NMR-Spektrum einer frisch bereiteten Probe
von 2 treten anfangs die Signalsiatze zweier Isomere
(2:2'=1:1) auf, wobei sich 2’ unter den MeBbhedin-
gungen (20°C) innerhalb von 7 d in 2 umlagert. Diese
Umwandlung des kinetisch zum thermodynamisch
begiinstigten Produkt (2’ — 2) konnte auf einer pyrami-
dalen Inversion am dreibindigen Schwefelatom [24]
beruhen. Das !H-NMR-Spektrum von 2 enthilt
gegeniiber dem Edukt zusitzlich ein Singulett fiir die
Estermethylgruppe am N1-Stickstoff. Das Signal der
SMe-Gruppe spaltet mit *JC'P-'H)=2.0 Hz in ein
Dublett auf.

Die Umwandlung der Carben- (1) in eine Alkylfunk-
tion bewirkt im '*C-NMR-Spektrum von 2 eine deut-
liche zusatzliche magnetische Abschirmung des betref-
fenden metallgebundenen Kohlenstoffatoms. Mit & =
120 ppm stimmt seine chemische Verschiebung sehr
gut mit Werten iiberein, wie sie fiir vergleichbare hete-
roatomhaltige Alkylkohlenstoffatome gefunden werden
[25,26]. Ferner treten gegeniiber dem Ausgangscar-
benkomplex 1 zwei weitere Signale (CO,: § = 162.8
ppm; OCH,; 8 =55.6 ppm) fiir die neu eingebaute
Estergruppe auf.

Die massenspektroskopische Untersuchung des bi-
cyclischen Komplexes 2 liefert mittels der FAB-Tech-
nik das Signal des entsprechenden Kations [K]™ bei
m/z =1590. Eine bei der Umsetzung von 1 mit
N,;COOMe urspriinglich zu erwigende Distickstoffeli-
minierung und folgliche Bildung einer aziridinanalogen
Struktur wird somit ausgeschlossen. Diese wird gele-
gentlich bei Cycloadditionen von Aziden an Olefine
{16] oder Phosphaalkine [27] beobachtet.

Die spektroskopisch bisher nicht eindeutig bestimm-
bare Position des CO,CH ;-Substituenten im W-N;-
C-Fiinfring gelingt schlieBlich mittels einer Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse [28). Die Titelverbindung 2
kristallisiert aus Acetonitril / Dichlormethan/ Diethyl-
ether in Form monokliner, gelber Kristalle. Die
Rontgenstrukturanalyse zeigt ein Bicyclohexensystem,
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Abb. 1. Struktur des Kations von 2 im Kristall; ausgewihite
Bindungslingen (pm) und -winkel  °): W-S 242.8(9), S—C(4) 183.6(7),
W-C(4) 226.1(8), W-N(1) 217.3(0), N(1)-N(2) 136.3(0), N(2)-N(3)
125.8(0), N(3)-C(4) 144.9(5), N(1)-C(3) 140.0(3), C(3)-0(2) 120.4(5),
C(3)-0(3) 132.8(6); P-W-C(1) 83.7(9), S—-W-C(4) 45.%3), S-C(4)-W
71.8(4), W-S-C(4) 62.2(3), C(-W-N(1) 70.3(1), N(3)-C(4)-W
113.9%(7), N(2)-N(3)-C(4) 117.1(0), N(1)-N(2)-N@3) 117.5(9), W-
N(1)-N(2) 120.5(7), W-N(1)-C(3) 128.1(6), N(2)-N(1)-C(3) 110.8(7).

in welchem der Esterrest CO,CH, am N1-Stickstoff
gebunden vorliegt.

Die Metall-Schwefel-Bindung innerhalb des bereits
in 1 vorhandenen Dreiringsystems ist mit 242.8 pm im
Vergleich zu [Cp(CO),W=C(Ph)SMel[BF,] [29] (242.9
pm) bzw. [Cp(CO),(CF,COO)W-CH(Me)SMel(BF,]
[30] (247.5 pm) als Einfachbindungsabstand anzusehen.
Die Addition des Azids fiihrt zu einer deutlichen
Verldngerung des WC-Abstands gegeniiber dem in 1
[22,29] und entspricht mit 226.1 pm einer Wolfram-
Kohlenstoff-Einfachbindung [Vergl. Cp(CO),W-CH;
{311 (232 pm) und [Cp(CO),[CF,COOJWCH(Me)-
SMe][BF,] [30] (224.8 pm)].

1. Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff mit
getrockneten, stickstoffgesittigten Losungsmitteln
durchgefiihrt. IR-Losungsspektrum: Perkin Elmer
FT1600, CaF,-Kiivetten. 'H-NMR, *C-NMR- und Ap.
NMR-Spektren: JEOL JNM-GX 270. Massenspek-
trum: Finnigan MAT90. Elementaranalyse: Mikroana-
Iytisches Labor der TU Miinchen.

1.1. [I1-Carbonyl-1-(n>-cyclopentadienyl)-6-methyl-2-
methoxycarbonyl-5-phenyl- 1-trimethylphosphin-6-thia-2,
3,4-triaza-1-wolframa-bicyclo[3.1.0]hex-3-en]-tetrafluo-
roborat (2)

Eine Losung von 0.3 g (0.52 mmol) 1 in 10 ml
Dichlormethan wird bei Raumtemperatur unter
Rithren mit 0.1 g (1.0 mmol) Azidoameisensiure-
methylester versetzt. Nach 24 h entfernt man das
Losungsmittel am Hochvakuum und wischt das
zuriickbleibende gelbe Ol mehrmals mit 10 ml
Dichlormethan. Nach wiederholter Umkristallisation
aus Acetonitril/ Dichlormethan/ Diethylether bei
~35°C fallt 2 in Form hellgelber Kristalle an. Aus-
beute: 0.28 g (80%). Zersetzungspunkt der Kristalle:
209.5°C. Gef.: C, 33.32; H, 3.70; N, 5.99.
C,oH,sBE,N,O,PSW (677.1) ber.: C, 33.70; H, 3.72; N,
6.21%. 'H-NMR (CD,;NO,, rel. CHD,NO, =4.33
ppm, (3'P-'H)-Kopplungskonstanten in Hz in Klam-
mern) 2: CgH, 8 = 7.86-7.54 (5H, m), C;H 8 =6.03
(5H, d/1.95), 6 = OCH; 3.96 (3H, s), SCH; 6 =1.51
(3H, d/2.0), P(CH;); 6 =1.41 (9H, d/10.3) ppm; 2’:
C¢H;, 86=17.86-754 (SH, m), C;H; §=6.10 (SH,
d/1.95), OCH, & =3.88 (3H, s), SCH, & =2.48 (3H,
d/1.5), P(CH,), & = 1.68 (9H, d/10.3) ppm. *C-('H}-
NMR (CD;NO,, rel. CD;NO, = 62.8 ppm; (3! P~13C)-
Kopplungskonstanten in Hz in Klammern) 2: CO 6 =
220.6 (d/10.1), CO, 6 =162.8, C;H & = 128.3, 129.6,
130.1, 142.3 (d/2.8), C;H; 8 =95.1, W-C 8 =120.1
(d/9.2), OCH, & =55.6, SCH; §=18.1, PCH, & =
17.1 (d/34.0) ppm; 2': CO &=224.0 (d/8.3), CO,
6 =162.7, C¢H, 6 = 130.9, 131.2, 135.9, 139.2 (d /1.8),
CsH; 6 =95.1, OCH; 6 =55.3, SCH; 6 =19.9, PCH,4
8 =18.6 (d/34.0) ppm. *'P-NMR (CD;NO,, rel. ex-
tern. 85% H,PO, = 0 ppm, 'J(*¥3W-3!P) in Klammern
in Hz) PCH; 6 = —32.90 (260.0) ppm; 2’: PCH, 6 =
—34.76 (267.0) ppm. MS (FAB): m /z =590 [K]*.
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